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Kapiel do naktadania powloki niklowej z wtraconymi czgstkami obojetnymi

’

_ Przedmiotem wynalazku jest kapiel do naktadania powtok niklowych z wtraconymi czastkami obojetnymi.

Powtoki niklowe z wtaconymi czastkami obojetnymi stosuje sie przy mikrospekanym chromowaniu
i niklowaniu srebrzysto-matowym (tak zwanym satynowym). Powloki te stosuje sie w celu zwiekszenia
odpornosci korozyjnej powtok niklowo-chromowych i w celu nadania powtokom niklowym wygladu satynowe-
go. Warstwe niklowa z wtraconymi czgstkami obojetnymi naktada sie zwykle na podwarstwe niklowa,
a nastepnie naktada sie chrom, _

W przypadku naktadania powfoki niklowej satynowej natozenie warstwy chromu nie jest konieczne, Przy
nanoszeniu warstwy chromowej niklowe powtoki zwtraconyml czastkami obojetnymi warunkuja tworzenie
struktury mikrospekanej w warstwie chromowej.

Czastki wbudowujgce sie w powtoke niklowa, tworzq w niej miejsca izolowane, na ktérych warstwa
chromu nie osadza sig. W ten sposdb powstaje mikroporowata struktura powtoki chromowej, warunkujaca
podwyiszenie wtasnosci ochronnych odpornosci korozyjnej powtok niklowo-chromowych.

Wiadomo, ze korozja powtok niklowo-chromowych rozpoczyna sie w porach ispekaniach powtoki
chromowe] i ma charakter elektrochemiczny. Tworzg sie lokalne ogniwa galwaniczne, w ktérych anode stanowi
nikiel, znajdujacy sig na dnie poréw lub peknigcia, a katodg masa chromu.

W przypadku zwyktych powtok niklowo-chromowyth w wymienionych ogniwach ptaszczyzna anody jest,
w poréwnaniu do katody, bardzo mata. Dlatego korozja szybko postepuje w gtab powtoki niklowej. Dla
“mikroporowatej warstwy chromowej ptaszczyzna anodowa zwieksza sie znacznie z powodu mikroporowatosci,
dzigki czemu zmniejsza sig gestosé pradu anodowego i szybkos$¢ wnikania korozji w gtab powtoki niklowej.

Powtoki niklowe z wtragconymi obojetnymi czastkami, warunkujacymi zwiekszenie odpornosci korozyjnej
powtok niklowo-chromowych, lub uzyskiwanie satynowego wygladu powtok niklowych naktada sie z elektroli-
téw do niklowania z dodatkiem okreslonej liczby obojetnych, to jest nie przewodzacych pradu elektrycznego
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i nierozpuszczalnych czastek dyspersyjnych. Znane jest obecnie wiele elektrolitbw do nanoszenia powtok
niklowych z wtragconymi czastkami oboje tnymi.

W zalezno$ci od natury, dyspersji isteZenia stosowanych czastek mozna uzyskiwaé powtoki o réznej
odpornosci korozyjnej i o ré2nym wygladzie (btyszczace, satynowe i matowe),

Jednak znane kapiele, wykazuja og6lng wade — w przypadku detali profilowanych, powtoki niklowe
z intruzyjnymi czastkami obojetnymi nie zapewniaja otrzymania réwnomiernej siatki mikropor w warstwie
chromowej i jednorodnosci wyglqdu dekoracyjnego. Wymienione wady spowodowane sg, gtdwnie, nieréwnomier-
nos$cia rozmieszczenia czastek intruzyjnych w niklowej powtoce.

Znana jest kapiel z brytyjskiego opisu patentowego nr 1041753, zawierajaca siarczan niklawy, chlorek
niklawy, kwas borowy, organiczne zwigzki sulfonowe, organiczne zwiazki nienasycone, kaolin, dwutlenek
krzemu, ktéry pozwala na polepszenie rozmieszczenia mikropor w warstwie chromowej. W sktad tego elektrolitu
wprowadza sie w granicznym przypadku dwie rézne substancje obojetne o réznej dyspersyjnosci. Srednie
wymiary wiekszych czgstek wynoszg 0,5—5 u, a matych — nie wigcej niz 0,1 sredniej érednicy wiekszych. W ten
sposOb z powodu szerokiej gamy wielkosci czgstek zapewnia sie¢ tworzenie mikroporéw w szerokim zakresie ,
grubosci warstw chromu. ' : '

Jednak2e wprowadzenie do kapieli do niklowania czastek w ilosci, dostatecznej dla utworzenia 10—30
tysiecy por na 1cm?, zapewnia spodziewana odporno$é korozyjng tylko dla ptaszczyzn poziomych, lecz
niedostateczng na pionowych ptaszczyznach pokrywanego wyrobu, Na ptaszczyznach znajdujacych sie pod
kgtem, lub w potozeniu poziomym, liczba czastek wtraconych znajdujacych sie w powtoce, jest z powodu
sedymentacji znacznie wieksza, a w niektérych przypadkach a dziesieciokrotnie wigksza, niZ liczba czastek
wtraconych na ptaszczyznach pionowych. Nieréwnomierne rozmieszczanie czastek wptywa takie na wyglad
otrzymywanych powtok, i

Zwiekszenie liczby czastek na ptaszczyznach poziomych, lub odcinkach nachylonych pod katem,

powoduje matowo$¢ osadzajacej sie powtoki.
Celem niniejszego wynalazku byto wyeliminowanie oméwionych niedogodnosci. W tym celu nalety opracowaé
taki sktad kapieli, ktora pozwalataby otrzymaé galwaniczne powtoki niklowe z réwnomiernym rozmieszczeniem
wtraconych obojetnych czastek przy niklowaniu detali o ztozonym profilu, Cel ten osigga si€ przez zastosowanie
kapieli wedtug wynalazku, zawierajacej siarczan niklawy, chlorek niklawy, kwas borowy, organiczne zwigzki
sulfonowe, organiczne zwigzki nienasycone, kaolin i nieorganiczne zwiazki krzemu, w postaci krzemianéw metali
alkalicznych, ktérych ilosci w stosunku do iloéci kaolinu wynosza odpowiednio od 1 :5 do 1 : 50.

Wprowadzenie krzemianéw metali alkalicznych do elektrolitu do niklowania, zawierajacego zdyspergowane
czasteczki kaolinu, pozwala rzeczywiscie polepszy¢ rozmieszczenie wtraconych czastek kaolinu niklowej
powtoce, osadzajacej sig na profilowanej powierzchni, Uzyskiwany efekt mozna ttumaczyé tym, e krzemiany
metali alkalicznych, zmieniajq wielkosci tadunku natadowanych czgstek kaolinu, co znacznie obniza ich zdoInos¢
wtracania w powtoce galwanicznej. Pozwaia to dziesigciokrotnie zwigkszyé stezenie kaolinu w elektrolicie bez
obnizenia wygladu dekoracyjnego naktadanych powtok.

Ponadto wprowadzenie do kapieli do niklowania krzemianéw metali alkalicznych, zapobiega zlepianiu sig
" czastek kaolinu i zmniejsza ich szybko$é sedymentacji. W rezultacie tego, znacznie polepsza si¢ réwnomierno$¢
rozmieszczenia czastek kaolinu w catej objgtosci elektrolitu i w warstwie przykatodowej.

Stwierdzono, e wraz ze zmniejszeniem stezenia krzemiandw metali alkalicznych, przy statej zawartosci
kaolinu, zwigksza sie liczba czastek wtracanych w powtoce niklowej. Znane jest, ze zwigkszenie liczby czastek
wtraconych w powtoce niklowej prowadzi do zmniejszenia potysku powioki galwanicznej, do wygladu
satynowego. Dlatego tez przy zmianie stosunku iloéci nieorganicznych zwigzkéw krzemu do ilofci kaolinu,
w elektrolicie do niklowania, uzyskuje sie powtoki blyszczace lub powtoki niklowo-chromowe o wygladzie
satynowym, ¢ _ ‘

\ W celu polepszenia rozmieszczenia czastek w powtoce niklowej, stosuje sie w elektrolicie wedtug wynalaz-
ku, krzemiany metali alkalicznych w postaci krzemianu sodowego lub potasowego. Jony tych metali w niewiel-
kim stopniu wptywajq na fizyko-mechaniczne wtasnosci powtok niklowych i nie powoduja w procesie niklowa-
nia ubocznych i niepozadanych objawéw. Ponadto, wspomniane krzemiany sq tatwo rozpuszczalne w wodzie,
produkowane s3 na duzq skale przemystows i sq tanie.

Kapiel do niklowania, zawierajaca zdyspergowane czastki kaolinu, wedtug wynalazku jako krzemiany
metali alkalicznych zawiera krzemian sodowy lub potasowy otrzymywany z amorficznego dwutlenku krzemu
pod dziataniem roztworu wodorotlenku sodowego lub potasowego. W tym celu przed wprowadzeniem do
elektrolitu do niklowania, 6%-owg suspensje dyspersyjnego amorficznego dwutlenku krzemu w wodzie poddaje
sig dziataniu 5—15% roztworu odpowiedniego tugu przy pH 10—12 i przy intensywnym mieszaniu powietrzem.
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Jest catkowicie prawdopodobne, ze w kwasnym elektrolicie do niklowania znajduje sie mieszanina
nieorganicznych zwigzkéw krzemu, sktadajaca sie z krzemianu metalu alkalicznego i dwutlenku krzemu.
Rozmiary czastek dwutlenku krzemnu wahaja sig w zakresie od koloidalnych (w przypadku zastosowania
krzemiandw), do wigkszych (w zaleznosci od dyspersyjnosci stosowanego amorficznego dwutlenku krzemu).
Dlatego te: w kapieli do niklowania, wedtug wynalazku, stosuje si¢ w charakterze nieorganicznych zwigzkéw
krzemu, krzemiany metall alkalicznych w mieszaninie zdwutlenklem krzemu uiyte w stosunku wagowym
odpowiednio od 1 : 1do 1:100.

Kapiel do niklowania wedtug wynalazku zawierajaca sktadniki w nastepujacych ilosciach w g/I:

uwodniony siarczan niklowy 300 +20
uwodniony chlorek niklawy v 50 10
kwas borowy ‘ 3 t656

* imid kwasu benzenosulfonowego 0,5 - 2,0
butyndio} 0,08— 0,25
kaolin (czastki o érednicy 0,1—3 mm 1 -850
nisorganiczne zwigzki krzemnowe , 0,08— 5,0

zapswrnia otrzymanie tak biyszczacych jak isatynowych powtok niklowych, o rdwnomuernym rozmieszczeniu
wbudowywujacych sig czgstek obojetnych,

Wspomniane powtoki niklowe, mo2na naktadaé na podfo2e stalowe lub podwarstwe miedziowa, na
Jednowarstwowq lub wielowarstwowg powtoke niklowa. W celu zmiany wtasnodei fizykomechanicznych lub
slektrochemicznych, otrzymywanych powtok, organicane zwigzki imidowe kwasu benzenosulfonowego i butyn-
diol, mogq byé zastapione innymi odpowiednimi xwiazkami organicanymi.

Kaplel wedtug wynaldzku porwala uzyskiwaé w poréwnaniu ze znanymi elektrolitami o wiele bardziej
réwnomierre rozmieszczenie wtrgconych czgsteczek w powtoce niklowsj.

Kaplel wedtug wynalazku zapewnia uzyskiwanie powtok niklowo-chromowych btyszczacych i satyno-

_wych, pcnlldlilcvch wysokq odpornotd korozyjng. Elektrolit jest stabilny w czasie dtugotrwate] jego eksploata-
eji. . :

W przypadku konlscznosol zatrzymania mieszania powietrznego w elektrolicie na dtutszy czas (15—20 dni)
osiadte czastki z powodu braku sktonnodci do comontacil tatwo ulegajq zmieszaniu i rGwnomiernie rozprowadza-
Jq sig w roztworze.

Wszystkie skladniki tatwo ]m oznaczy¢ analitycznie i tatwo jest uzupetnié sktad kqpieli wedtug danych
analizy, -+

Kapiel moina stosowaé w dowolnych automatycznych i pétautomatycznych urzqdzomach galwanicznych,
bez dodatkowych naktadéw kontéw w réinych gateziach przemystu.

Wszystkie komponenty wchodzace w sktad elektrolitu, produkuje sie w przemys$le w duzych ilosciach.

Ponize] zétgcaono szcxegdtowy opis korzystm] postacl realizacji mklowama za pomocy kgpieli wedtug

wynalazku,

- Stosuje sig kgpiel, zawierajgcy skndniku w nntqpuncvch ilosciach, w g/I: -
uwodnlony siarczan niklawy ' » —-300
uwodniony chlorek niklawy = . — 560
kwas borowy ’ - 40
imid kwasu benzenosulfonowego - - 15

+ butyndiol - 02
kaolin (0,1—1.um) . - 70

" krzemian sodowy,
otrzymany z dwutlenku krzemu
pod dziataniem wodorotlenku sodowego - 04

"W celu badania réwnomiernosci rozmieszczenia wtraconych czgstek, powtoke niklows naktada sie na
ptytki zdolng czeécia zagietq pod katem 135°. Oblicza sie liczbe poréw na pionowej izagietej czedci
plaszczyzny ptytki. Powtoki ogrubofci 3 um, naktada sie z przedstawionego elektrolitu na polerowang
powlierzchnie z podwarstwa niklu btyszczacego o grubosci 20 um w temperaturze 65°C, pH — 4,5, stosujac
katodowg gesto$é pradu 4 A/dm? i przy intensywnym mieszaniu powietrzem. Po tym nanosi sie warstwe chromu
(érednia grubos$é 0,25 um),

W celu ujawnienia poréw chromowane wzorce pokrywa sie miedzia w ciggu 10 minut pradem o gestosci
0,5 A/dm?, Liczba poréw na pionowej i zagigtej czesci powierzchni wynosi odpowiednio 156—20 i 20—30 tysigcy
pordw/crn .
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Jak widaé z przedstawionych danych, réinica liczby poréw w wyZej wspomnianych miejscach jest
niewielka,

Przy naktadaniu powtoki niklowej z elektrolitu zdyspergowanymi czastkami kaolinu, w nieobecnosci
krzemiandw metali alkalicznych w analogicznych warunkach, liczba poréw na czeéciach powierzchni pionowej
i zagietej rozni si¢ 3—4-krotnie.

Pozostate zalety i korzysci przedstawionego elektrolitu wedtug wynalazku oméwiono nizej w przyktadach,

Przyktad I. Niklowe powtoki z wtraconymi czgstkami naktada sie z kapieli zawierajacej sktadniki
w nastepujacych ilosciach w g/l

uwodniony siarczan niklawy —300
‘uwaodnijony chlorek niklawy — B0
kwas borowy ‘ - 40
amid kwasu toluenosulfonowego - 15
butyndiol - 0,2
kaolin {(0,1—1 u) ) - 70
krzemian sodowy - 03

" w temperaturze 55° C pH — 4,5 stosujac katodowgq gestoﬁé pradu 4 A/dm?, przy intensywnym mieszaniu
powietrznym, na polerowane ptytki, pokryte niklem btyszczacym o grubosci 20 um,

W celu badania rozmieszczenia czastek, stosuje sie ptytki o dolnej czeéci zagietej pod katem 135°C.
Powtoka, natoZzona z tego elektrolitu zapewnia utworzenie 20—30 tysigcy mlkroporéw/cm na ptaszczyZnie
pionowe] i 40—50 tysigcy mikroporéw/cm? na ptaszczyZnie zagietej pod katem,

Przyktad Il. Wwarunkach, jak w przyktadzie |, stosowano kapiel zawierajaca skladnlki w nastepuja-
cych ilosciach w g/1:

uwodniony siarczan niklawy -320
uwodniony chlorek niklawy — 60
kwas borowy : — 35
amid kwasu benzenosulfonowego - 15
chinaldyna - 0,1
kaolin (0,6—3 um) - 60,0
dwutlenek krzemu (0,01-0,03 um) ' - 50
krzemian potasowy. - 50

W niklowej powtoce, natozonej z tego elektrolitu tworzy sie 6—B8 tysiecy mikroporéw/cm? na ptaszczy2-
nie pionowej i 8—11 tysigcy mikroporéw/cm? na ptaszczyZnie zagigte| pod katem,
Przyktad Ill. Wwarunkach, jak w przykiadzue | stosowano kapiel zawierajacq sktadniki w nastepuja-
cych ilociach w g/l: .

uwodniony siarczan niklawy -300 -
uwodniony chlorek niklawy — 60
kwas borowy — 40
amid kwasu benzenosulfonowego . - 15
butyndiol - 0,2
kaolin (0,5—3 um) o — 50,0

krzemian potasowy,
otrzymany z amorficznego dwutlenku krzemu
pod dziataniem wodorotlenku potasu - 25
W niklowej powtoce, natoZonej z tego elektrolitu, tworzy si¢ 8—10 tysiecy mikroporéw/cm? na ptaszczy?-
“nie pionowej i 10—12 tysigcy mikroporéw/cm? na ptaszczyznie zagietej pod katem.
Przyktad IV.W warunkach jak w przyk%adzne 1, stosowano kapiel zawierajacq sktadniki w nastepujg
cych ilosciach w g/I:

uwodniony siarczan niklawy -300
uwodniony chlorek niklawy - 50
kwas borowy - 40
imid kwasu benzenosulfonowego - 15
chinaldyna - 0,16
kaolin (0,1—1 um) - 20
dwutlenek krzemu (0,01—0,03 um) — 0,001

krzemian sodowy - 041
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W niklowe] powtoce, natozone] ztego elektrolitu tworzy sie 25—30 tysiecy mikroporéw/cm?® na
ptaszczyznie pionowej i 35—45 tysiecy mikroporéw/cm?® na ptaszczy#nie zagietej pod katem.

Przyktad V.W warunkach jak w przyktadzie |, stosowano kapiel zawierajaca komponenty w nastepu-
iacych ilosciach w g/I:

uwodniony siarczan niklu -300
uwodniony chlorek niklu : ., — 60 -
kwas borowy - 40
imid kwasu benzenosulfonowego - 156
butyndiol . - 0,2
kaolin (0,1—1 um) , - 30,0

krzemian sodowy,
otrzymany z amorficznego dwutlenku krzemu
dziataniem wodorotlenku sodowego - 08

W niklowe] powtoce, natotonej ztego elektrolitu, tworzy si¢ 70—90 tysiecy mikroporéw/cm? na
ptaszczyZnie pionowej i 120—160 tysigcy mikroporéw/cm? na ptaszczyZnie zagietej pod katem. ¢

Zastrzetenia patentowe

1. Kapiel do naktadania powtok niklowych z wtrgconymi obojetnymli czastkami kaolinu i dwutlenku
krzemu w tej powtoce, zawierajgca siarczan niklawy, chlorek niklawy, kwas borowy, organiczne zwigzki
sulfonowe, organiczne xwigzki nienasycone oraz kaolin i nieorganiczne zwigzki krzemu, znamienna tym,:
2e jako nieorganiczne zwigqzki krzemu 2awiera krzemiany metali alkalicznych, ktérych ilosci w stosunku do ilosci
kaolinu wynoszg odpowiednio od 1:6 do 1:60. _ L

2. Kgpiel wedtug zastrz.1, znamienna tym, e jako krzemiany metali alkalicznych zawiera
krzemiany potasu i sodu. )

3. Kgpiel wedtug zastrz.2, znamienna tym, 2e jako krzemiany metali alkalicznych zawiera
krzemiany potasu Iub sodu, otrzymywane z amorficznego dwutlenku krzemu pod dziataniem wodorotlenku -
potasu lub sodu,

4, Kapiel wedtug zastrz. 2, znamienna t y m, te zawiora krzemiany metali alkalicznych w mieszani-
nie z dwutlenkiem krzemu w stosunku wagowym od 1 : 1 do 1 ;100."

5. Kgpiel wedtug zastrz. 1, znamienna tym, Zew 1 litrze zawiera 300120 g uwodnionego siarczanu
niklawego, 60+10 g uwodnionego chlorku niklawego, 3516 g kwasu borowego, 0,5—2,0 g imidu kwasu benzeno-
sulfonowego, 0,08—0,25 g butynodiolu, 1—60 g kaolinu E:zqstkl o érednicy 0,1—3 um), oraz 0,08—5 g krzemuanu
potasu lub sodu.

6. Kapiel wedtug zastrz, 4 znam I enna tym, Zzew 1 litrze zawiera 300£20 g uwodnionego siarczanu
niklawego, 50+10 g uwodnionego chlorku niklawego, 3515 g kwasu borowego, 0,5—2,0 g imidu kwasu benzeno-
sulfonowego, 0,08—0,25 g butyndiolu, 1—60 g kaolinu (czastki o $rednicy 0,1—3 um), oraz 0,08—5 g krzemianu
potasu lub sodu w mieszaninie z dwutlenkiem krzemu,
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